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D 477^ 
"Haarrarbemlttel" ' 

Gegenstand der Erfindung sind Mitt'el zur oxidatives 
Farbiing von Haaren auf Basis von Tett»aamlnopyrimidinen 
als Entwicklerkornponente. . 

Fur das Farben von Haaren spieien die sogenannten 
Oxidations f arben, die (lurch- oxidative Kupplung einer 
Entwicklerkornponente mi t einer Kupplerkompon^nte ent- 
stehen, we gen ihrer intensiven Farben und setir guten 
Echtheitseigenschaften .eirie bevorzugte Rolie. Als 
Entwicklersubstanzen werden ublicherweise Stiekstoff- 
basen, wie p-Phenylendiaminderivatej Biaiflinopyr idine , 
4-Araino-pyrazolon-derivate, heterocyclische Hydrazone . 
eingesetzt. Als sogeriannte Kupplerkomponenten Werden 
m-Phenylen-diaminderiyate,. Phenole, .Naphthole,. Resbrcin- 
derivate und Pyrazolone genannt* 

Gute Oxidationshaarf arbstof fkomponenten inUssen in erster 
Linie f olgeride Voraussetziingen erfiillenr 

Sie nriissen bei der oxidative* Kupplung ait den Jeweiligen 
Entwickler- bzw. Kupplerkompon?nten die gewUnschten 
Farbnuaricen in ausreichender IntensltSt ausbilden. Sie 
miissen ferner ein ausreichendes bis setup gutes AUfzieh- • 
vermSgen auf mensfchlichera Haar besitzen und sie sollen 
darUber tt.haus in toxlkblogiseher xind dermatologischer 
Hirisicht unbedenklich sein. 

Die Ublicherweise als Entwieklersubstarizen vei*wendete 
Verbindungslelasse der substituierfcen bzw. utisubstituierteri • 

' ' ,• . ' - 2 
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p-Phenylendiamine besitzt den Nachteil, dafi sie bei 
einer Reihe von Personen Sensibilisierungen und in 
deren Gefolge schwere Allergien hervorruft. Die zur 
Vermeidung dieser dermatologischen Nachteile in neuerer 
Zeit vorgeschlagenen Entwicklersubstanzen konnen in 
ihren anwendungstechnischen Eigenschaften nicht immer 
voll befriedigen. 

Es bestand daher bei der Suche nach braucnbaren Oxi- 
dationshaarfarbstoffen die Aufgabe, geeignete Komponenten 
aufzufinden, die vorgenannte Voraussetzungen in 
optiraaler Weise erfullen. 

Es wurde run gefunden, daB Haarfarbemittel auf Basis 
von Oxidationsfarbstoffen mil? einem Gehalt an Tetra- 
aminopyriiridinen der a.llgemeinen Formel 



in der R x - R 6 Wasserstoff , einen Alkylrest mit 1 - 4 
Kohlenstoffatomen, 

den Rest - (CH 2 ) n - X, in dem n = 1 - * und X eine 
Hydroxy lgruppe, eln Halogenatom, eine -NH 2 -, ^ 
-NHR 1 - und -HR'R w -Oruppe sein konnen, wobei R' und R 
Alkylreste mit 1 - 4 Kohlenstoffatomen bedeuten 
konnen oder mit dem Stickstpffatom zu einem hetero- 
cycliscaen Ring, der em weiteres Stickstof f atom oder 
Sauerstoffatom enthalten kann, geschXossen sind, 
einen gegebenenfalls substituierten heterocyclischen 
5- oder 6-gliedrigen Ring mit einem oder zwei Stickstoff- 
atomen oder einem Stickstoffatom und einem Sauerstoff- 
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atom d^steil^kSri^^ ■ J 

brganischen^ Elit^fck^^ : . , 4 

Oxidatlbris^ '?.•: 
gestelltefr A'^ 

werderu ' \ l \ : { •'•■.-• i; -iV^' : --^:^v-! ^:::»-^->'. * Cr : r-ri^-y/: . . 

Bei ihrem Einsatz als Entwickierkomporienten- lteierK &ies 
erfindurigsge^ >' 
f ur .die- OxiMt^ PRPl e P??^> 
stanzen die.uiri^^A^ v.:-/ 
iiuancen, : wie sie niit /dleseri"S\^plern-*n^;;fte.n. ^sher ; . :V : 
bekannten Entw.ieklern nicht: erzielbar war en- und stellejx , 
somit eii^ .' ; > 

Haat»fMrbembfelic&eiten 

sich die erf indu^sgemkB^ : : : 

sehr gate Echtheitseigenschaf tender- 4^mife erzielten . 
Farburigen, durch eine gute L5slichJfeeit ini vWasser , eine 
gute Lagersta.bilitat uhd fcoxlkaloj^^^ 
tologisehe Unbedenklichkeit aus. ; . 

Die erf indui^sgei^ 
wendend^n Tetraaminopyrimid^ 
oder in, Form ihrer dalzV mit a^ 

schen Sauren; wie z .B . als Chloride , Sulfate, ■' ^Kbsphat'e/ • " ■ 
Acetate'V Propibnati, Lactate^ Citrate eijiges e t z t * werd.en . : 

■. m's ■ .... .- j ■/ " ■ f - . - * - 

Die Vj Herstel;lung; der p^^^erf ^i^n^^sg^T^kff * alS- ! EntwickXer- 
komppnehi^ zi^^^^ep^^ . 
litet?a*wb^kargitr : und 3 kan3p, r.J^oho J. JBrown, 

"The. -Pyrimidiiig^V ItaJtoevH^Sei^QO^iij? , Coinpounds , \ . 

Intersoiekci; Pui>^she^s^ i^G^. 3 ^ . . ; 

werd"en/l^ der Verwendeten Verbindungen 

steaie&/p:^ dar/ deren He>^^ . 

beschri^ben ist... " * V . V'V^ * r *' : ' • 

" ■ 1 -. . . . ^ - - 
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Zur Synthese der erfindungsgemafi einzusetzenden Ver- 
bindungen geht man im allgemeinen von 2,4,6-Triamino- 
pyrimidinen aus, in die die 5-Aminogruppe durch Nitro- 
sierung und anschlieBende Reduktion eingefiihrt wird. 
Man kann aber auch von entsprechend substituierten 
Triamino-alkylmercaptopyrimidinen ausgehen und die 
Alkylmercaptogruppe durch Amine substituieren. Die 
letztere Methode eignet sich besonders zur Einfuhrung 
von Aminogruppen bzw. von substituierten Aminogruppen 
in die 2-, 4-oder 6-Stellung des Pyrimidinringes . 

Als erfindungsgemaB einzusetzende Entwicklerkomponenten 
sind z.B. 2,4,5,6-Tetraamino-, 4,5-Diamino-2,6-bismethyl- 
amino-, 2,5-Diamino-4,6-bismethylairino-, 4,5-Diamino- 
6-butylamino-2-dimethylamino-, 2,5-Diamino-4-diathylamino- 
6 -me thy lamino-, 4,5-Diamino-6-diathylamino-2-dimethyl- 
amino-, 4,5-Diamino-2-diathylamino-6-mettiylamino-, 
4 / 5-Diamiro-2-dimethylamino-6-athylamino-, 4,5-Diamino- 
2-dimethylamino-6-isopropy lamino-, 4 , 5~Diamino-2-dimethyl- 
amino-6-raethylamino-, 4, 5-Diamino-6-dimethylamino-2- 
methylamino- , 4 , 5-Diaraino-2-dimethylaminor-6 r prppylamirio- , 
2, 4 , 5-Triamino-6-dimethy lamino- , 4 , 5, 6-Triamino-2-dimethyl- 
amino- ,2,4, 5-Tr iamino-6-me thy lamino- ,4,5* 6-Tr iamino- 
' 2 -me thy lamino-, 4, 5-Diamino-2-dimethylaraino-6-piperidino-, 
4 , 5-Diamino-6-me thy lamino-2-piper idino.- ,2,4, 5-Triamino- 
6-piper idino- ,2,4, 5-Tr iamino-6 -anilino- , 2,4, 5-Tr iamiho- 
6-benzy lamino-, 2 , 4 , 5-Triamino-6-benzy lidenamino- , 4 , 5* 6- 
Triamino-2 -piper idino- ,2,4, 6-Trisme thylamino-5-amino- , 

2.4. 5- Triamino-6-di-n T pr opylamino- , 2,4, 5-Tr iamino-6- 
morpholino- , 2 , 5, 6-Triamino-4-dime thy lamino- , 4,5, 6-Triamino- 
2 -morpholino- ,2,4, 5-Triamino-6 -^-hydroxy a thy lamino- , 

4. 5. 6- Trie.mino-2-^-amino-athy lamino-, 2 , 5#6-Triamino- 
4-/?-me thy lamino-athy lamino-, 2, 5-Diamino-4,6-bis-^-diathyl-* 
amino-propy lamino-, 4,5-Diamino-2-methylamino-6-yJ-hydroxy- 
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athylamino-., 5^Aminor2,4,6-tri^ 

hydroxya thy lamino-6rajiilina^5-amlno-pyriraidih zu neilrien. . 

Als Beispiele filr in den erfindungsgeraaB.en Haarfarbe- 
. mitteln einzusetzencfe" Kupplerkomponenten sind: 

oC-Naphthol, o-Kresol, m-Kresol, 2^6-Dimethylphenbl, 
2,5-Ditnethyiphenol, 5,4^Dimethylphenol, 2/5-Dimethyi- 
phenol, Brehzda;techih, Pyrogallol, 1,5- bzw. 1,7-Dihy- 
droxy-naphthalin, 5-Am±no-2--inethylphenol, Hydrpchinon, 
2,4- Diamino-anisol, m-Toluylendiamin, 4^Aminophenpl/, 
Resorcin, Res6pcinmonomethylathei»/ m-Phenyiehd±amin, . 
l-Phenyl-3-methyr-pyrazolon-5> l-P'ienyl-i5-ainino-- 
pyrazolon-5* l-Phe^l-3,5-aiketo-pyrazolidin, 1-Methyl- 
7^dimethyl-amino-4-^ ; 
acetylamino-^-hitro-ben^ol oder : l-Amino-3-cyanacetyl-. 

amino-4- nitrp-benzol anzuftlhreft. .. . •* 

* j* . ' " ~ . •'. 

In den erf indungsgemSBen HaarfSrbemittein werden die 
Entwicklerkompbnenten ira allgemeinen* In etwa molaren . 
Mengen, bezogeri auf die verwendeten kupplersubstan2en> 
eingesetzt. Wenn. sich auch der molare Einsatz &ls zweck- 
mafiig erwelst, so 1st es "jedoch hicht 
die Entwickierkomponente in einem gewls^en OberschuB ' 
oder UnterschuB! ;zurh Einsatz gelangt, 

Es 1st ferner nicht erforderlich, daB. die Entwickier- 
komponente und die Kupplersubstaiiz einheitiiche Produkte . 
darstellen, vielmehr koniien spwpfcl die Entwiaklerkorapphente . 
Gemische der erf indungsgem&fl; zu verWenderiden ietraaminp- * 
pyrimidine als auch die Kupplersubstanz Gemische der 
yorstehend genahnten Kupplerkomponenten; dai-ste^len. i • 

DarUber hinaus" konnen die erf indiiragsgemaBen Ha^arfarbe- 
mittei andere bekannte utid Qbliche ■Entwicklerkpmponeritefa, 1 
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sowie auch gegebenenfalls Ubliche direlctziehende Farb- 
stoffe im Gemisch enthalten, falls dies zur Erzielung 
gewisser Farbnuancen erf order lich 1st. 

Die oxidative Kupplung, d.h. die Entwicklung der FSrbung, 
kann grundsatzlich wie bei anderen Oxidationshaarfarb- 
stoffen auch, durch Luf tsauerstof f erfolgen. Zweckm&Mger- 
weise werden jedoch chemische Oxidationsmittel einge- 
setzt. Als solche kommen insbesondere Wasserstoffperoxid 
Oder dessen Anlagerungsprodukte an Harnstoff , Melamin 
und Natriumborat, sowie Gemische aus.derartigen Wasser- 
stoffperoxidanlagerungsverbindungen mit Kaliumperoxid- 
disulfat in Betracht. 

Als Entwicklerkomponente besitzen dabei die erfindungs- 
gemStfien Tetraaminopyrimidine den Vorteil, dafi sie bereits 
bei oxidativer Kupplung durch Luftisauersfcof f voll 
befriedigende Farbeergebnisse liefern und somit eine 
Haarschadigung durch das sons t f Ur die oxidative Kupplung 
eingesetzte Oxidationsmittel vermieden werden kann. 
Wird jedoch gleichzeitig neben der Farbung ein Aufhell- 
effekt am Haar gewiinscht, so 1st die Mitverwendung von 
Oxidationsmitteln erforderlich. 

Die erfindungsgemaflen Haar fSrbemit eel Kerden fur den 
Einsatz in entsprechende"kosmetische Zubereitungen, wie 
Cremes, Emulsionen, Gele oder auch einfache Losungen 
eingearbeitet und unmittelbar vor der Anwendung auf dera 
Haar mit einem der genannten Oxidationsmittel versetzt. 
Die Konzentration derartiger f arberischer Zubereitungen 
an Kuppler-Entwicklerkombination betragt 0,2 bis 5 
Gewichtsprozent, vorzugsweise 1-5 Gewichtsprozent. I 
Zur Herstellung von Cremes, Emulsionen oder Gelen werden 
die Farbstof fkomponenten mit den fUr derartige Prapara- 
tionen Ublichen weiteren Bestandteilen gemischt. Als 
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solche zusatzlichen Bestandteile sind z.B. Netz- Oder 
Emulgiermittel vom anionischen oder nichtionogenen 
Typ, wie Alkylbenzplsulfonate> Pettalfcoiiolsuif ate; ' 
Alkylsulfonate,. Fett.saurealkanolamide, Anlagerungs- 
produkte von ftthylenoxid an .Fettalkohole, Verdickungs- 
mittel, wie Methylcellulose, Starke, hoh^re Pettalkohole , 
Paraf f inpl, Fettsauren, terrier ParfUmBle und kaarpf lege- 
mittel, wie Pahtothensaure. und Cholest^rihr zu nermen. 
Die genannten Zusat zs tof f e warden dabe i In den . f iir 
diese Zwecke iibl-iehen Mengert eingesetzt, wie z.B. Netz- . 
und Emulgiermittel in Konzeritrat^ 

Gewichtsprozent urid yerdickungsmittel in: Konzentrationen 
von 0,1 - 25 Gewichtsprozent, Jewells bezogen auf die 
gesamte Zubereitungr 

Die Ahwendung der erf indungsgemaBen Haarfarbemittel 
kanri, unabhangig davon, ob es sich urn eine Losungy eihe 
Emulsion, eine Cr erne oder ein Gel handelt, im schwach 
sauren, neutralen oder ihsbesondere alkalischeri. Milieu 
bei einem pH-Wert von 8 - - 10 erf olgen. ■ Die Anwendujigs- 
temperatiiren bewegensich dabei im Bereich von 15 bis 
40 °C. Nach einer: Einwirkungsdauer von oa r JO Minuten 
wird das Haarfarbemittel vom zu farbenden Haar. durcjh 
Splilen entfernt. Hernach wird das Haar mit "einem milden 
Shampoo nachgewascheh und getrocknet. . # 

Die mit den erf induhgsgemSBen Haar farbeniitteln erzielbaren 
• FarbtSne zeigen unter Einsatz unter schiedlicher Entwickler- - 
und Kupplerkbmponehten eine : au0erordentliche Variations- 
mbglichkeit, die von hellblond bis diinkelbraun und grttn 
bis violett reicht v Die erzielten F^bungeh haben-gute 
Licht-, Wasch- und ReibechtheitseigenscIiafteni/0iiid lassen [ 
sich ieicht mit Reduktiohsmitteln wieder abziehen. 

Die nachfclgenden Beispiele sollen den Eitfindungsge gen- 
stand rxaher erlautern ohne ihn Jedoch hlerauf zxi beschranken. 

. • ' • \. \ : '.' \\ • . . - 8 - 
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Beispiele 



Zunachst wird die Herstellung einiger in den erfindungs- 
gem&Ben HaarfSrbemitteln zu verwendenden. Tetraamino- 
pyriraidine beschrieben, die bisher nicht literatur- 
bekannt sind. 

Darstellung von 2,4 J 6-Trimethylamino-5-amino-pyrimidin- 
sulfat, C«H l4 Ng.H 2 S0 if .2 HgO 

5,5 g 2,4,6-Trismethylaminopyrimidin ' wurden in 50 ml 
Wasser geTost und mit Natriumacetat auf pH 4 gebracht* 
Die Losung wurde auf 80°C erhitzt und eine Lbsung von * 
1,4 g NaNC 2 in 5 ml H 2 0 hinzugegeben. Es entstand eine 
rote Losung. Bei 60°C wurde soviel Natriumdithionit 
hinzugegeben bis die Losung gelb wer. Die gelbe Losung 
wurde mit verd. HgSO^ versetzt und der .Niederschlag 
abgesaugt. Ausb. 55 



Pp 215° 



Analyse: 




* c ; 


# H 


% N 




berechnet: • 


26,6 




26,6 




gefunden: 


26,6 


8,5 


27,7 



x) Nach Winkelmann, J. Prakt. Chem. / 115 , 292, (1927) 
hergestellt. 

Darstellung von 2,4,5-Triamino-6-di-n-propylamino- 
pyrimidindihydrochlorid C 1Q H 2C) N 6 . 2 HC1 



2,4, 5-Triamino-6-di-n-propylamino-pyrimldinsulf at wurde 
stufenweise wie folgt dargestellt: . 
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1 . 2,4-Diamino-6-di-n-propylamino-pyrimidiri 

,15 g 2^-Diamino-6--chlorpyrimidin x ^ Warden in 130 ml 
ftthanol mit 50 g Di-n-propylamin versetzt arid im 
Autoklav 3 Stunden bet 2d0°C gehalten '(ftrif angsdruck 
10 atU Ng). Nach dem Abkuhlen und Off nen wurde 'die 
Reaktionsrais chung in einem Eis~Kobhsaizbad gektihit , , 
urn Di-prbpylaminhydrochlqrid : auszuf all£n; Es wurdie 
abfiltriert und die Mutterlauge weitgehehd eingeengt 
(ca. 30 ml Rest) , wobei 18 g = 82,9 #.Rohprodukt aus- 
fielen; dieses wurde als solches weiterv.erarbeltet * 

- 2/4-Digmino-5>nitroso-6-di-n-prcpylamino-pyrimidin 

18 g 2,44>iamino-6-di-n-propylan:ino^ 
produkt) wurden in 25 ml WasSer /aufgeschiSmmt und 
mit soviel Eisessig versetzt bis pH ft.erreicht war; 
danach wurde auf 50° erwarmt/ wobei: dLLe Substariz . 
ge!5st war und langsam mit 5,5 g Natriumnit^it in 
10 ml Wasser ver$etzt; nach kurzer Zeit f iel ein 
himbeerroter Niedersehlag aus; abgesjaugt und getrocknet 
unter Vakuum bei Raumtemperatur verbliebien 
9 A g - 46 %. ' .' '., •/ 

Smp: 206 - 208°C . ; V V 
Analyse: . . #C . % K $ N \\ 

berechnet: / 50, 40 7,6* 35,27 
gefunden: : ,' 49,56 . 7,62 .35,50 ; 

♦ 2', 4 , 5 -Tr iamtno -6 -di -n-pr opy laminb -pygimidindihy drochlorld 

6,5 ;g 2,4-Diamino-5-nitroso-6^di-n-^ - " 

wurden in 150 ml Kthanol mit 0,5 g Katalysator 
(lo # Pd auf Kohle) in einer SchUtteierite bei Raumr 
temperatur hydriert . Nach beendater H^-Auf nahme wurde 
vom Katalysator abfiltriert,;. mit Salzs&ure anges&uei-t 
und eingeengt r 
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Ruckstand: 5,6 g - 78,8 ?6, braune Kristalle, Zers. 
Plct. 105°C. Das Massenspektrum zeigt die. MolekUl- 
raasse 224 (Ber. 224) 
x) Nach Roth, B., Smith, J.M., und Hultqiiist, E»M. , 
J..Am.Chem.Soc, 72, 1914 (1950) hergestellt. 

Darstellung von 2,4,5-Triamino-6-morpholino-pyrimidin^ 
sulfat CgH llt N 6 0 . .HgSO^ 



2,4,5-Triamino-6-morpholino-pyrimidin~sulfat wurde stufen- 
weise aus folgenden Verbindungen hergestellt: 

1. Zu 10 & 2,4-Diamino-6-chlorpyrimidin x ) (0,07 Mol) 
wurden 50 g Morpholin (30 ml (0,34 Mol) zugegeben 
und unter Riihren innerhalb einer Stunde auf 100°C 
erw&rmt; bei dieser Temperatur wurde die Mischung 

2 1/2 Stunden gehalten; danaoh wurden 10 ml fithanol 
zugesetzt und im Kiihlschrank stehen gelassen bis 
Morphqlinhydrochlorid ausgef alien war, das abgetrennt 
.wurde. Das Filtrat wurde eingeengt, um das Rohprodukt 
als halb oligen halb kristallinen Ruckstand zu 
gewinnen (5,9 = 43,7 %)\ als Rohprodukt weiter ver- 
arbeitet. 

2. 2,4-Dlamino-6-morpholino-5"nitroso-pyyimidin 

5,9 g 2,4-Diamino-6-morpholino-pyrimidin (0,05 Mol) 
(Rohprodukt) wurden in 25 ml Wasser unter Erwarmen 
gel5st und mit Essigsaure versetzt bis pH 4 erreicht 
war; danach wurde die Lbsung auf 80°C erwarmt und 
langsam eine Natriumnitritlosung von 2 g in 5 ml 
Wasser zugegeben; nach kurzer Zeit fiel die Nitroso- 
verbindung als himbeerroter Niederschlag aus; durch 
Einengen und KUhlen wurden insgjesamt 4,1 g = 60,3 % 
Ausbeute erhalten. • 

-11 - 
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Smp: 231 - 225°C v 

Analyse: % C £ H #N 

_ berechnet: 42,85 .5,39 37*48 

• gefunden: 41 ,92 . 4/97 28,22 

5. 2 J 4 J 5"Triarhino-6-morphollnQ"pyrimidiri~sul^^ 

2,5 g 2,4-Piamino-6-morphplino-5-nitpos 

wurden in 15 mi Vasser aufgeschlammt und mit 2 ri HCL 

(5 ml) versetzt bis die Substanz gerade. gel«st war; 

das Substanzgemisch wurde dann auf 50; Q erwarmt und 

langsam wiarde- soyiel ^atriumdithionit (Na^gO^) zuge- 

geben, bis .sich die violette LSsung gelb farbte; 

danach v/urde fil trier t, abgekUkli; und mit Schwefel- . 

saure (it I) auf pH .2. eingesfcellt* ■: 

Nach kurzer Zeit fiel das' Pyrimi<lin als Sulfat aus; 

es wurdon.2,6 g « 76,4 % erhalt^iL 

Analyse: ^umkristallisie^t) : # C % H % N 

berechnet: . 31,17 5,25 * .27,25 

gefunden: .29,81 4,98 ; 27,86 

Smp: sintert bel 250°; langsarae. Zersetz. ab 255°C 

x) Nach. Roth, B.; Smith, J. M .'/und Hultquist, E<.M.', ' 
J. Aih.' Chem. Soc. , £2, 1914. (1950) . hergestellt . 

Die anderen in d^n nachf olgehden Beispielen eingesetzten 
Tetraaminopyrimidine sind literaturbekannt und ihre : 
Herstelluhg. ef foigt auf Wegeri, wie sie. in \der Monographie 
von D.J. Br own "The Pyrimidines" in Heterocyclic Compounds, 
Intercsience Publishers, 1962 Band I und II aufgezeigt 
sind. ■ . . 

Die erfindungsgem&Ben Haarfarbemittel vfurden in Form einer 
Cremeemulsion eingesetzt' Dabei wurdeh in eine Emulsion 

aus ' , . ■ 

" - 12 - 
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10 Gew.-Teilen Pettalkoholen der Kettenlange C^-C^ 
10 Gew.-Teilen Fettalkoholsulfat (Natriumsalz) 

Kettenlange c i2" C l8 
75 Gew.-Teilen Wasser 

jeweils 0,01 Mol der in der nachstehenden Tabelle auf- 
gefiihrten Tetraaminopyrimidine und Kupplersubstanzen 
eingearbeitet. Danach wurde der pH-Wert der Emulsion 
mittels Aramoniak auf 9,5 eingestellt und die Emulsion 
mit Wasser auf 100 Gewichtsteile aufgefullt. Die oxidative 
Kupplung wurde entweder mit Luf tsauerstof f oder mit 
1 #iger Wr,.sserstoffperoxidlosung als Oxidationsmittel 
durchgefulirt, wobei zu 100 Gewicht^teilen der Emulsion 
10 Gewichtsteile Wassers toff per oxic losurxg gegeben 
wurden. Die jeweilige Farbecreme mit oder ohne zusStz- 
lichem Oxidationsmittel wurde auf zu 90 # ergrautes, 
nicht besonders vorbehandeltes Menschenhaar aufgetragen 
und dort 3S0 Minuten belassen. Nach Beendigung des 
F&rbeprozesses wurde das Haar mit einem iiblichen Haar- 
waschmittel ausgewaschen und anschliefiend getrocknet. 
Die dabei erhaltenen Farbungen sind nachstehender 
Tabelle 1 zu entnehmen. 
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Bei- En.twick.ler 
spiel 



Kuppler 



Erhaltener Farbton 
bei Luft- 
oxidation 



mit 1 % H O 

2l Cm 



3 
4 
5 
6 



.9 
10 

11 

12 

13 
14 
15 
16 
17 

18 
19 



2,4,5,6 -Tetraamino- m^Pheny lendiatain 
pyrimidin . 

n 2. 4 -Diaminoanisol 

w • m-Toiuy lendiamin. 

w m-Aminbphenol 

* w Resorcin • - 



1 - P heny 1 - 3 - a m tno ? 
py razolon* 

1 - P h e ny 1 -3 -me thy 1 - 
pyrazolon 

Re s o r c i n monom ex hy 1 - 
ather' .-■* 
•» • '*> 

: -Naphfhol 

1 , 5 rDihydroxy * 
naphthalan ; 

1, 7-Dihydroxy- 
naphthalin 

m -P heny lend i a min .' 



4 -Dimethylamino ■ 
2, 5, 6-triamrno- 
pyrimidin 



2 -Dimethylamino • 
4, 5, 6 -rriamino- 
pyrimidin 



2; 4 -Diaminoanisol 
m - To 1 u y 1 en d i a min 
m-Aminophenoi 
Resorcin 

1 -Phenyl -3 -amino - 
pyrazolon . 

m-P heny lend! am in 

m - ph eny lend i a m in" 



oliv 

dunkelgrUn 
g e lb bra u 
violetthraun 
erdbeerrot 
braun orange 

braunrot 



oliv 

dunkelgrUn 
gelbbraun 
violetthraun 
graurot 
braun orange 

braunOrange 



goldbrau goldbrauh 

gelbbraun * gelbbraun 
havannahraun ha v anna braun 



olivbraun 



gelbbraun 



olivbraun 



gelbbraun 



olivgelb.' - olivgelb 

gelbbraun . gelbbraun 
b u r g u n d err o t b or g underrot 
braunrot . braunrot 
him he err ot . himbeerrot 

olivbraun . olivbraun 
dunkelgrUn dunkelgrUn 

in. 



50 9 82 4/0971 



Bei- Entwickler 
spiel 



Kuppler 



Henkel&CieGmbH 

Patentabteilung 

2359399 



Erhaltener Farbton 
bei Luft- 
oxidation 



mit 1 * H 2 0 2 



20 

21 

22 
23 
24 

25 

26 
27 

28 

29 
30 
31 
32 
33 
34 

35 

36 
37 

38 



2-Dimethylamino- 
4, 5, 6-triamino- 
pyrimidin 



2:4 - Jiaminoanisol 



m -Toluylendiamin 

m-Aminophenol 
Resorcin 

l-Phenyl-3-amino-* 
pyrazolon (5) 

l-Phenyl-3-methyl- 
pyrazolon (5) 

-Napbthol 

3-Acetylacetamino- 
1 - amino -^4 -nitro benzol 

l-Phenyl-3, 5-diketo- 
pyrazolon 

0 - Kresol 
m-Kresol 

2,5 -Dimethylpbenol 
3, 4-Dimethylphenol 
3,5-Dimethylphenol 

1,5 -Dihydroxy- 
naphthalin 

Pyrogallol 

Brenzcatechin 

1- Methyl-4-hydroxy- 
7 -dimethylamino - 
chinolon -2 

5 -Amino -2 -methyl - 
pbenol 



dunkelgrUn 

olivstichig- 
gclb 

grauviolett 

rotviolett 

ziegelrot 

lackrot 
baarbiaun 

. gelbbiaun 
braunorange 

bra unotange 

braunorange 

braunrot 

braunor ange 

braunorange 

braun 

schokoladen- 
braun 

rotbraun 

grauorange 

braun 



dunkelgrUn 

olivstichig - 
gclb 

dunkelviolett 

rotviolett 

ziegelrot 

grauorange 

olivbcaun 

messinggelb 
graurot 

elfenbein 
elfenbein 
graugrttn 
graugrQn 

grauorange 
braun 

mctallgrau 
fabl 

goldblond 
braun 
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mit 1 %• H O 
2 2 



39 

40 

41 
42 
43 
44 
45 

46 

47 
48 
49 
50 
51 

52 

53 
54 
55 . 
56 
57 

58 

59 



2 -Dim ethyl amino - 
4,5, 6 -triamino- 
pyrimidin 

2-piperidino-4 t 5, 6- 
t r i a m i n op y r i m i d in 



2-Morpholino-4. 5, 6- 
triamindpyrimidin 



2-Methylamino-4, 5, 6« 
triaminopyrimidin 



6-Morpholino-2,4,5- 
triamittopyrimidin 



Hydrochinon 



m-Phenylendiamin 

m-Aminophenol 
Resorcin 

2 : 4 - D i a m i n o a n i s p I 

m-Tpluylendiamin 

1 -Phenyi-3 -amino - 
pyrazolon (S) 

m - P he n y I e n d i a m i n 

m-Aminophenol 
Resorcin 

2:4-Diaminoanisol 

m - To 1 uy Iendiam in 

1 -Pheny 1 -3-amlho- 
pyrazolon (5)r 

m-Phenylendiamin 

. m-Aminophenol . 

Resorcin . . 

2:4-Diaminpanisol 

m-Toluylendiamin 

1- Pheny 1-3 -an ino- 
pyrazolon (5) 

m -PhenylendiaJmin 
2, 4 -diaminoauisol ■ 



brauhrot 



goldblond 



dunkelgran dunkelgrUn 

dunkelyiolett dunkelviolett 

graurubin . ' graurubin 

dunkelgran dunkelgrUn * 

braunoraage braunorange 

tomatenrot: - tomalenrot 



oliv 



oliv 



dunke.lviolett dunkelviolett 

graurubin . graurubin 

dunkelgrflh dunkelgrUn 

olivbraun olivbraun 

brauhrot - braunrot 



oliv 



oliv 



dunkelpurpur dunkelviolett 
graurot braunviolett 



dunkelgran 
gelb 

brauhrot ". 



dunkelgrUn 

gelb 

braunrot 



olivbraun olivbraun 



graugrUn 



oliv 



- 16 - 



5 0 9824/09 7 1 



Bei- Entwickler 
spiel 



Kupplei 



Henkel&CieGmbH 

Patentabteilung 

2359399 



Erbaltener Farbton 
be! Luft- mit 1 

oxidation 



H O 

2 2 



60 

61 

6 2. 
63 

64 

65 
66 
67 
68 
69 

70 

71 
72 
73 
74 
75 

76 

77 
78 
79 
80 
81 



6-Morp ho lino -2,4,5- 
triaminopyiimidin 



6 -Piperidino -2,4,5- 
triaminopyrimidin 



6 -Di-n -prop y la mi no - 
2,4,5 -triamino- 
pyrimidin 



2,4,6 -Trismethyl- 
amino -5 -amino - 
pyrimidin 



m-Toluylendiamin 

m -Aminophenol 
Resor cin 

l-Phenyl-3-a.mino- 
pyrazolon -5 

m - Phenylendiamin. 

2, 4 -Diaminoanisol 
m - Aminophenol 
Resorcin 

m -Toluy lendiamin 

1 -Phenyl -3 -amino - 
pyiazolon-5 

m -Phenylendiamin 



2, 4 -Diaminoanisol 
m -Toluy lendiamin 
m -Aminophenol 
Resorcin 

1 -Phenyl-3-amind- 
pyiazolon-5 

m -Phenylendiamin 



2,4 -Diaminoanisol 
m -Toluy lendiamin 
m-Aminophenol 
Resorcin 

1 -Phenyl -3 -amino - 
pyrazolon-5 

509824/0971 



goldgelb 

graurubin 
br auniot 
mattrot 



olivbr aun 
olivbr aun 
giaurot 
gr augelb 
gemsgelb 

honiggelb 

olivgrQn 

honiggelb 

graurubin 

braunrot 

rotbraun 

eichenbraun 
oliv 

messinggelb 
dunkelrubin 
graurot 
rotbraun 



messinggelb 

graurot 
braunrot 

mattrot 



bambusgelb graugelb 



oliv 

bambusgelb 
elfenbein 
olivbraun 
strohgelb 

oltv 
oliv 

honiggelb 
graurubin 
braunrot 
rotbraun 

oliv 

biberfcraun 

oliv 

braun 

mattrot 

hellbraun 
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Zur Prufung der toxikologischen und dermatologischen 
Eigenschaften von Tetraaminopyrimidinen wurden die 
nachstehend beschriebenen Untersuchungen durchgefuhrt* 
Als Testsubstanz diente dabei 2-Dimethylamino-4,5j6- 
triaminopyrimidinsulfat, die in Vergleicfti zu p-Phenylen- . . 
diamin und p-Toluylendiaminsulfat gesetztt wurde. Dabei 
wurden die folgenden.Ergebnisse erhalten-.. 

1. Akute Toxizitat 

Die Prufungen der allgemeinen Vertraglichkeit wiarden 
an mannlichen weiBen Mausen des CF/W 68-Stammes dureh- 
gefUhrt* Das durchsehnittliche Gewichlfc der Versuchs- 
tiere betrug 22 g. ijie Verabfolgung der Prufsubstanzeri ;; 
erfolgte einmal iri steigenden Dosieruiigen mit der 
Schlundsonde. Es wurden pro Dosis 10 Mause eingesetzt. . 
• Das Applikationsvo lumen betrug. konst ant 0,2 o cm/10 g 
KSrpergewicht. Nach der 8-tagigen Beobachtungszeit 
und nach Berechnung der Versuchsergebnisse nach dem 
Verfahren von Litchfield -Wiicoxori (J. Pharnu exptl. 
Ther., 96 99-108 (19^9)) wurden nachfolgende LD^- 
Werte gefunden. " *• ■ •* 

2-Diraethylarftino^4 / 5v6^triaminopyrimi(lin-- 

sulfat 555 mg/kg. 

p-Phenylendiamin - 8? mg/kg % 

p-Toluylendiaminsulfat ■ 110 mg/kg. 

Als Losungsmittel wurde Aqua dest. yerwendet, 

2. Hautver traglichkeltsprtlf ungen an haarlosen MSusen 

Gruppen von jeweils 5 Tieren pro Praparat wurden die ; ). 
' Prilfsubstanzen in 5 .^igen; waLsserigen AnsStzen einmal 

. " ' < \ •■: " : • - 18 - : 
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taglich 14 Tage lang in kleinen Mengen auf die RUcken- 
haut aufgetragen. Wahrend der Applikationszeit und 
bei Versuchsende waren alle Tiere reaktionslos. 

3. SchleimhautvertraglichkeitsprUfungen am Kanlnchenauge 

Diese PrUfungen der lokalen Vertraglichkeit. wurden 
derart vorgenommen, daB kleine Mengen der 5 &igen 
w&sserigen Priifsubstanzen Gruppen von Albino-Kaninchen 
einmal in den Bindehautsack eines Auges eingetraufelt 
wurden. Die Reaktionen der Augenschleimhaute wurden 
nach einem Punktschema von Draize (Appraisal of the 
safety of chemicals in foods, drugs and domestics. 
Ass. of Pood und Drug Officials of the U.S., pp. 
49-52 (1959)) 2; 6, 24 und 48 Stunden nach der Appli- 
kation ausgewertet. Es ergab sich datoei, daB 
p-Phenylendiamin zu einer geringgradigen Rotung und 
Exsudation der Conjunctiva fUhrt, die 24 Stunden nach 
Eintraufelung nicht mehr feststellbar 1st . Die beiden 
anderen Priifsubstanzen wurden reaktionslos vertragen. 

4. Haut- (Gewebe) Vertraglichkeitspriifungen an weiBen 
Mausen nach einmaliger intracutaner Applikation 
verschiedener Konzentrationen der Testpraparate 

Diese PrUfung der lokalen VertrSglichkeit nach Barail 
(J. Soc. Cosmet. Chemists 11, 24l (i960)) beruht auf 
der intracutanen Applikation von kleinen Mengen der 
Prtifsubstanz in steigenden Konzentrationen in die 
Bauchhaut der weiBen Mause. Nach 2% Stunden werden 
die Varsuchstiere getcStet, die behandelten Hautstellen 
ausgeschnitten und getrocknet. Die Beurteilung der 
HautschSdigungen erfolgt nach eineim Punktschema, 
wobei die Durchblutung und and^re Schadigungen der 
behandelten Haut Berucksichtigung finden. Da pro 

- 19 - 
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Praparat und pro Testkonzentration ein. grbBeres Tler- 
kollektiv von 10 Mausen eingesetzt wurde, lassen sich 
nach der obigen Versuchsmethodik feinere Unterschiede 
hinsichtlich lokaler Vertraglichkeit feststellen. Die 
Versuchsergebnisse sind dep beigefugten Tabelle 2 
zu entnehmen. 
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Den vorstehend aufgefUhrten PrUf ungsergebnissen 1st zu 
entnehmen, daB sich i-Dimethylamino-4,5,6-triamino- 
pyriraidinsulfat hinsichtlich einer allgemeinen und lo- 
kalen Vertraglichkeit unter den geprUften Entwickler- 
substanzen am besten verhalt. Neben dieseh guten ... 
toxikologischen. und dermatologischen Eigenschaften 
bringen die in den erf indungsgemaBen Haarf arbemittel 
einzusetzenden Tetraaminopyrimidine : die weiteren Vorteile 
mit sich, daft die Entwicklung der Farbung bereits mit 
Luf tsauerstof f erfolgen kann und ,zu einer. auBerprdent- . 
lichen Variati.onsmoglichkeit an EarbtSrten fiihrt, die 
sich.durch gute Licht-, Wasch- und Reibechtheitseigen- 
schaf ten e.uszeichnen und mit Reduktionsmittein. wieder 
leicht abziehbar sind. 
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1) . Haarfarbemittel auf Basis von* Oxidationsfarbstof fen, 

gekennzeichnet durch einen Gehalt an Tetraamino- 
pyrimidinen der allgemeinen Formel 

R 2 R 4 
in der - Rg Wasserstoff , einen Alky Ires t mit 
1 4 Kohlenstoffatomeri, 

den Rest - (CHg) n - - X, in den n . = 1 -4 und X 
eins Hydroxy Igruppe, ein Halogenatom, eine 
-NHg-, -NHR 1 - und -NR'R^-Gruppe sein konnen, 
Wobei R' und R" Alkylreste mit 1 - 4 Kohlenstoff- 
atomen bedeuten konnen oder rait dem Stickstoff- 
atom zu einem heterocyclischen Ring, der ein 
weiteres Sticks toff atom oder Sauerstof fatbm ent- 
halten kann, geschlossen sind, 

einen gegebenenfalls substituierten Arylrest, einen 
gegebenenfalls substituierten heterocyclischen 
5- oder 6-gliedrigen Ring mit einem oder zwei .Stick- 
stoffatoraen oder einem Stickstoffatom und einem 
Sauers toff atom darstellen konnen, sowie deren an- 
organischen oder organischen Salzen als Entwickler- 
substanzen und den in Oxidationshaarfarben Ublichen 
Kupplersubstanzen. 

2) Haarfarbemittel nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch 
einen Gehalt an einem Gemisch der Tetraaminopyrimidine 

- 23 - 
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als Entwicklerkomponente mit den in Oxidationshaar- 
farben tiblichen Ki4ppiersub.stanzen. .. 

5) Haarfarbe'raittel nach Anspriich. 1 und 2 ; , gekenrizeichriet : " : 
durch einen Gehalt wetter?* Wbtibher thtwlck^- • *• • • ''* : '■ ' : : - '"• 
substanzen, sowie gegebenenfalls tiblicher direkt- 
ziehender Farbstoffe. ' C 

4) Haarfarbemittel nach Anspruch i 2k gekennzeichnet 
durch einen Gehalt an Entwickler-Kuppaer-Kombinationen 
aus . Tetraaminopyrimidinen und in der Kaarfarbun^ 
ublichen Kupplersubstanzen vori 0,2 bis 5 Gewichfcs- 
prozenl;, vorzugsweise yon ^ 1. bis. 3 Gewichtsprpzent. 

15) 2,4,6r0'i^sihethylafflino-5-^irio-p 

6) ' 2,4,5-Triaraino-6-di 7 n.-propyl . mm 

7) 2 A>5-Triajninb-6-morph.oirno-pyriM 
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